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いる Pt 系合金を変えることによって，様々な Pt 表面構造
を有するポーラス触媒を形成することで，その中から特
徴的な触媒活性を示す材料を見出すことができると考え







Figure 2  As-prepared PtCu/CB (a) および脱合金化した
PtCu/CB （25 (b), 50(c) および 100 (d) サイクル処理）を
用いた酸素還元反応に関するボルタモグラム（酸素飽和




場合，THF 中でカーボンブラック(CB)または TiO2 ，Pt
の前駆体(PtCODCl2)と Cu の前駆体(C10H14CuO4)を混合
し, lithium triethylborohydride で還元処理を行った．脱合金
化処理は，0.1 M H2SO4水溶液中で-0.2-+1.2 V (vs. RHE)の
範囲で NPs/CB あるいは NPs/TiO2を固定した電極の電位
サイクル操作を繰り返すことによって行った． 
結果および考察 




Figure 3  脱合金化したPtCu/CB (a), PtPb/CB (b), PtNi/CB 
(c) and Pt/CB (d) を用いた酸素還元反応に関するボルタモ
グラム（酸素飽和0.1 M HClO4 水溶液） 
 
た．
Figure 4  Pt/CB(a), Pt/TiO2(b), 脱合金化した PtCu/CB 
(c) および脱合金化した PtCu/TiO2(d) を用いた酸素還元


































させることにより，TIP を CB 上に吸着させた．洗浄・乾
燥後，アルゴン雰囲気下 450℃で1時間焼成を行うことに
より， TiO2/CB を得た．その後，H2PtCl6･6H2O とTiO2/CB
を水に分散し，攪拌しながらキセノンランプを用いて紫




した．触媒担持量をTG および ICP により評価した． 
 
Figure 5  (a) TiO2/CB, (b) TiO2 powder, (c) Pt/TiO2/CB および 
(d) PtPb/TiO2/CB のXRD 回折図形 
 
Figure 6  合成したPt/TiO2/CBに関するXPS測定結果 
 
結果および考察 
Fig. 5 に得られた触媒に関する X 線回折図形を示す．CB




確認でき, さらに PtPb の生成操作を施したサンプル(d)に
ついては, Pt のピークは観察されず, 新たに PtPb に由来す
るピークが観察され, TiO2上にPtPbが生成したことを確認
した．Fig. 6 に合成した Pt/TiO2/CB のXPS(4f)測定結果を示




Figure 7  (a) Pt/CB- および (b) Pt/TiO2/CB-固定GC電極
を用いた酸素還元反応に関するボルタモグラム（酸素飽和
0.1 M HClO4 水溶液, 2000 rpm, 10 mV s-1）.挿入図：





7 に示す．従来のPt/CB に比べて，ORR 活性の向上を示す
ボルタモグラムが正電位側へシフトしていることが観察
できた．この促進は，Pt が TiO2上に担持した効果である
と考察した．さらに, Fig. 8 に合成した Pt/TiO2/CB 及び
PtPb/TiO2/CB の ORR に関するボルタモグラムを示す．
PtPb/TiO2/CB の結果は Pt/CB よりも 0.9 V (RHE)における
電流値が大きく, TiO2上に担持することによって, ORR が
促進している結果が観察された． 
 
Figure 8  ORRに関する回転電極法を用いたボルタンメト
リー. 試験溶液: 酸素飽和 0.1 M HClO4 水溶液, 電位掃引
速度: 10 mV/s, 電極回転速度: 2000 rpm. (a) Pt/CB, (b) 



























Fig. 9 に遷移金属イオンをMn 酸化物にドープしたサン







くることから, どのサンプルが Bifunctional 触媒として有
効であるのかを評価するために，一定電流値におけるOH-
の酸化反応の電位と O2の還元反応の電位の差を比較した





E°(O2/H2O) = 1.23 V - 0.059 V × pH (vs. NHE) (1) 
E°(O2/OH-) = 0.463 V (vs. NHE)  
= 0.265 V (vs. Ag/AgCl (NaCl sat.))  






Figure 9 ORR に関する回転電極法を用いたボルタンメト
リー. 試験溶液: 酸素飽和 0.1 M KOH 水溶液. 電位掃引
速度: 10 mV/s, 電極回転速度: 2000 rpm, 触媒: Mn1-nRunOx 
(n = 0-0.8). n = 0(a), 0.2(b), 0.4(c), 0.6(d), 0.8(e). 
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Figure 10  水酸化物イオンの酸化に関する回転電極法を
用いたボルタンメトリー. 試験溶液: 酸素飽和 0.1 M KOH 
水溶液. 電位掃引速度: 10 mV/s, 電極回転速度: 2000 rpm, 
触媒: Ru1-nNinOx (n = 0.1-0.8). n = 0.1(a), 0.2(b), 0.4(c), 
0.6(d), 0.8(e). 
 
Figure 11  サイクリックボルタモグラムから評価した酸
化反応・還元反応の過電圧. 過電圧は 0.04 and -0.04 mAcm-2 
の電流密度が観察される電極電位と標準電極電位の差と
定義した . 触媒 : α-MnO2, RuO2, IrO2 and RunMn1-nOx, 
IrmMn1-mOx (n = 0-1.0; m =0-0.3, 1.0), 試験溶液: 酸素飽和
0.1 M KOH 水溶液. 電位掃引速度: 10 mV/s, 電極回転速
度: 2000 rpm. 
 
還元反応に関して有望な触媒は, Ru0.1Mn0.9O2, Ru0.6Mn0.2O2, 
Ir0.1Mn0.2O2, Ir0.2Mn0.8O2, Ir0.3Mn0.7O2であり, 酸化反応に関し
ては, Ru0.1Mn0.9O2, Ru0.2Mn0.8O2, Ru0.8Mn0.2O2, Ru0.9Ni0.1O2, 
Ru0.6Ir0.4O2が最も有望な金属酸化物であった．Bifunctional
触 媒 と し て は , Ru0.1Mn0.9O2( 過 電 圧 : 0.69 V), 
Ru0.2Mn0.8O2(0.68 V), Ru0.8Mn0.2O2(0.7 V), Ru0.9Ni0.1O2(0.75 V)
であることが明らかとなった． 
 
Figure 12  サイクリックボルタモグラムから評価した酸
化反応・還元反応の過電圧. 過電圧は 0.04 and -0.04 mAcm-2 
の電流密度が観察される電極電位と標準電極電位の差と
定義した . 触媒 : RuO2, NiO2, IrO2, NinRu1-nOx and 
IrmRu1-mOx (n = 0.1-0.6,1.0; m = 0-1.0), 試験溶液: 酸素
飽和 0.1 M KOH 水溶液. 電位掃引速度: 10 mV/s, 電極回



























Figure 13 イオン伝導度とN2分圧の関係性 
 
結果および考察 
 Fig. 13 にイオン伝導度と成膜時のN2分圧の関係，Fig. 
14 に各 N2分圧で作製されたサンプルの XPS(N1s)構造解
析結果を示す．インピーダンス測定から得られたイオン伝
導度は, N2分圧によってこれまで報告されている 2 x 10-6 
Scm-1 (11)の値を超えるもの，同等，それ以下の三種類に分
かれた．そこで XPS により各サンプルの定量分析を行い, 
伝導度と構造の関係, 及び機構について考察した．各分圧
ともに N 元素のドープを示す 2 つのピークが観察され，
-N< (Nt), -N= (Nd)の化学状態に帰属することができた．Nt, 
Nd の存在割合と N/P の元素比を総合することにより主鎖
構造を考えることができる． Fig. 14 中にN2分圧 25 (a), 50 




















Figure 14  各N2分圧によって作製したサンプルのXPS 構



















した．Figure 15 に合成の一例として、Bisphenol A 型ジオ
ールモノマーを用い、トリメチルアミンを四級化剤とし













































ーレンエーテルスルホンTMA-PAES 1 の合成)  
 
結果および考察 


















































れるアニオン交換型高分子 2 - 6 の化学構造 
 
的とする四級アンモニウム基を側鎖に有する Bisphenol A



















































Figure 17 TMA-PAES 1 (IEC=2.25 meq/g) および



















 Figure 17 に合成・自立膜作製が可能であった IM-PAES 2




験の結果、酸素透過係数 PO2 は 4.7×10-10 cm3(STP) 
cm/(cm2 sec cmHg) とTMA-PAES 1 と同等のガスバリア
性を示した．さらに、予備実験として強塩基条件下で化学
的安定性加速試験を行った結果、四級イミダゾリウム基を
















る．さらに, Bifunctional 触媒の開発として, 安価な-MnO2
を基軸とする網羅的探索法を用いた．従来 Bifunctional 触
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